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РАЗЛИЧАЮЩИХСЯ СОДЕРЖАНИЕМ СЕРЫ 
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Изучены распределение и состав низкомолекулярных азотсодержащих оснований в нефтях юрско-палеозойского комплекса За- 
падной Сибири, различающихся содержанием серы. Показано, что малосернистые нефти содержат в среднем меньше общего и 
основного азота, чем сернистые нефти. В составе азотистых оснований нефтей первого типа выше доля низкомолекулярных 
сильноосновных соединений. Их качественный состав не зависит от степени осерненности нефтей. Во всех исследованных об- 
разцах азотсодержащие основания представлены алкил- и нафтенопроизводными пиридина, хинолина, бензо-, дибензохино- 
лина, азапирена, тиазола, тиофено-, бензотиофено-, дибензотиофенохинолина и высших аналогов бензола. Максимум в ра- 
спределении сильных оснований приходится на хинолины, бензохинолины, тиофено- и бензотиофенохинолины. Особенностью 
сернистых нефтей является более высокое относительное содержание тиофенохинолинов. На примере алкилбензохинолинов 
показано, что индивидуальный состав сильных оснований также не зависит от типа нефти. 


Введение 

При характеристике углеводородного сырья, 
поступающего на переработку, большое значение 
имеет содержание в нем серы. Это связано с тем, 
что наличие сернистых соединений в исходном 
сырье снижает эффективность процессов каталити- 
ческой переработки нефтяных дистиллятов, ухуд- 
шает качество горюче-смазочных материалов, 
представляет экологическую опасность из-за попа- 
дания в окружающую среду окислов серы, образую- 
щихся при сгорании низкокачественных топлив [1]. 

При прямой перегонке нефтей, как правило, не- 
возможно получить высокосортные товарные про- 
дукты, отвечающие современным экологическим 
требованиям и конструкционным особенностям 


двигателей. Поэтому дистиллятные фракции и ма- 
зуты подвергают процессам десульфуризации, сре- 
ди которых ведущее место занимает гидроочистка. 
Однако катализаторы этого процесса чувствитель- 
ны к азотистым основаниям (АО) [1,2]. Так, осно- 
вания ряда хинолина тормозят реакции гидрообес- 
серивания за счет блокирования каталитических 
центров соединениями азота и промежуточными 
продуктами гидродеазотирования [1]. Кроме того, 
азотистые соединения (АС), так же, как и серни- 
стые, отрицательно влияют на эксплуатационные 
характеристики товарных продуктов, окружающую 
среду, наносят ущерб здоровью людей [1, 3]. В этой 
связи актуальны исследования, направленные на 
выявление взаимосвязи между содержанием в неф- 
тяном сырье серы и распределением в них АС. 
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Данная работа посвящена изучению количе- 
ственного содержания и состава низкомолекуляр- 
ных АО в нефтях различной степени осерненности. 
Интерес к исследованию этих компонентов об- 
условлен тем, что низкомолекулярные АО концен- 
трируются в дизельных и масляных фракциях, 
представляющих сырье для каталитической пере- 
работки. Охарактеризованы АО нефтей юрско-па- 
леозойского комплекса Западной Сибири, кото- 
рый в настоящее время считают основным объек- 
том подготовки запасов нефти в регионе [4]. 

Экспериментальная часть 

Общее содержание АС (1Ч 0бщ .) определяли мето- 
дом сожжения в реакторе Покровского [5], содер- 
жание АО (Ы осн ) - методом неводного потенциоме- 
трического титрования раствором хлорной кисло- 
ты в диоксане [6]. 

Выделение низкомолекулярных АС и их после- 
дующее фракционирование по химическому типу 
осуществляли методом кислотной экстракции [7]. 
Были получены продукты, содержащие смесь силь- 
ных и слабых оснований (К, КД и только сильные 
основания (К І5 К 2 ). Сильные основания Ко отлича- 
ются от АО К, и К, более развитым алкильным 
и/или нафтеновым замещением азаареновых ядер 
и, как следствие, наибольшей молекулярной мас- 
сой [8]. В свою очередь сильноосновные соедине- 
ния К, более высокомолекулярны и менее арома- 
тичны по сравнению с сильными основаниями К! 
[7,8]. 

Для выделения фракции азаареновых основа- 
ний соединения К, разделяли с помощью метода 
двухступенчатой линейной элюционной адсорбци- 
онной хроматографии на оксиде алюминия, моди- 
фицированном 3,75 об. % Н,0, с использованием 
бинарных смесей растворителей [9]. Получали 
продукт (К, А ), элюируемый системой с г° АВ =0,30, в 
котором содержится большая часть сильных осно- 
ваний исходного продукта. 

Структурно-группововй состав сильных осно- 
ваний К, и К, определяли методом масс-спектро- 
метрии. Анализ проводили на масс-спектрометре 
МХ-1320 с прямым вводом образца в ионный ис- 
точник при энергии электронов 70 эВ. Оптималь- 
ную температуру испарения образца (скорость на- 
грева - 7 град/мин) определяли по полному ионно- 
му току, при максимальном значении которого ре- 
гистрировали масс-спектры [10]. Для расчета 
структурно-группового состава АО использовали 
соотношение интенсивностей пиков молекуляр- 
ных и псевдомолекулярных ионов в моноизото- 
пных масс-спектрах [11]. 

Индивидуальный состав АО К, А определяли ме- 
тодом хромато-масс-спектрометрии на приборе 
КІО- ЮС фирмы МЕКМАО (Франция) с системой 
сбора и обработки данных 8рес1га1-500. Разделение 
основных соединений проводилось на кварцевой 
капиллярной колонке 30,0x0,32 мм с неподвижной 
фазой 8Е-54, с гелием в качестве газа-носителя. 


Масс-спектры измерены при энергии ионизации 
70 эВ. Температура ионизационной камеры - 
230 °С; время развертки спектра - 0,4 с; диапазон 
регистрируемых масс - 33-450. Идентификацию 
АО осуществляли путем сравнения со спектрами, 
полученными на однотипных фазах [12]. 

Результаты и их обсуждение 

Согласно данным табл. 1, в массиве исследо- 
ванных нефтей присутствуют малосернистые 
(8 о6 щ=0,10...0,49) и сернистые (8 о6щ =0,50...1,56 мае. 
%) образцы [13]. ЕІаличие малосернистых и серни- 
стых нефтей (далее I и 11 типы соответственно) ха- 
рактерно для каждого геологического возраста. Со- 
держание в нефтях общего (от следов до 0,16 мае. 
%) и основного (от 0,004 до 0,041 % мае.) азота ти- 
пично для нефтей юрско-палеозойского комплекса 
Западной Сибири [14]. 

В табл. 2 приведены средние значения содержа- 
ния АС в исследованных нефтях. Это связано с тем, 
что в данной работе на характер распределения и 
состав АС рассматривалось только влияние возра- 
ста вмещающих отложений; роль других геолого- 
геохимических факторов (тип исходного органиче- 
ского вещества, окислительно-восстановительные 
условия его накопления, приуроченность залежи к 
тектонической зоне) не учитывалась. 

Как следует из данных табл. 2, среднее содержа- 
ние 1Ч 0бщ и ІЧ 0СН в малосернистых нефтях ниже 
(0,09. ..0, 10 и 0, 015. ..0, 020 мае. % соответственно), 
чем в сернистых (0,10. ..0,15 и 0,018. ..0,036 мае. %). 
Для второго типа нефтей характерно более высокое 
относительное содержание АО (18,0. ..24,3 против 
16, 5. ..20,0). Вниз по разрезу юрских отложений для 
нефтей обоих типов наблюдается тенденция сни- 
жения средних концентраций общего и основного 
азота. Среднее содержание М общ и Ы осн в малосер- 
нистых и сернистых нефтях из палеозойских отло- 
жений выше (0,10.. .0,12 и 0,018. ..0,022 мае. % соот- 
ветственно), чем в однотипных нефтях нижней 
юры (0,09. ..0, 10 и 0, 015. ..0, 018 мае. %). 

Количество низкомолекулярных АС, экстраги- 
руемых из исследованных образцов, изменяется в 
широких пределах (0,039. ..0,512 мае. %). В их со- 
ставе выделяется в среднем от 7,9 до 22,1 отн. % 
сильных оснований нефтей (К), табл. 3. Доля наи- 
более низкомолекулярных ароматичных соедине- 
ний К ( составляет 1,8. ..4,0 отн. %; надолго сильных 
оснований К, приходится от 2,7 до 7,8 отн. %. Ко- 
личество оснований с экранированным атомом 
азота в молекуле К„ колеблется отЗ,4до 11,1 отн. %. 

Сравнительный анализ показывает, что мало- 
сернистые нефти характеризуются большим коли- 
чеством всех типов низкомолекуляных сильных ос- 
нований. Так, общая степень выделения низкомо- 
лекулярных АО из малосернистых нефтей коле- 
блется в пределах 14,1. ..22,1; из сернистых - в пре- 
делах 7,9... 18,4 отн. %. Суммарная доля оснований 
К, и К 2 и сильных оснований в К,, в малосернистых 
нефтях составляет 5, 7. ..11, 7 и 8, 4.. .11,1 отн. % соот- 
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ветственно. В сернистых нефтях относительное со- 
держание суммы К, и К 2 изменяется от 4,5 до 10,1; 
содержание сильных оснований в К„ - от 3,4 до 
9,5 отн. %. Вниз по разрезу юрского комплекса в 
нефтях, независимо от их типа, содержание низко- 
молекулярных АО снижается. В палеозойских неф- 
тях содержание таких соединений выше, чем в од- 
нотипных образцах нижней юры. 


Таблица 1. Характеристика исследованных нефтей 


Месторождение, № скв. 

Интервал 
отбора, м 

Содержание, мас.% | 

5общ* 

N 0614 . 

ІМосн. 

| Верхняя юра ] 

Никольское, Р-1 

2380., 

..2400 

0,20 

0,12 

0,025 

Лугинецкое, 188 

2389. 

..2392 

0,41 

0,10 

0,020 

Рыбальное, 406 

2420. 

..2425 

0,23 

0,13 

0,029 

Лонтыньяхское, 63 

2476.. 

.2483 

0,64 

0,14 

0,034 

Катыльгинское, 105 

2482. 

..2487 

0,59 

0,16 

0,040 

Останинское, 418 

2484.. .2488 

0,28 

0,13 

0,028 

Западно-Останинское, 447 

2488. 

..2534 

0,33 

0,11 

0,019 

Западно-Катыльгинское, 106 

2512.. 

.2590 

1,41 

0,15 

0,038 

Линейное, 5 

2517.. 

.2531 

0,20 

0,09 

0,011 

Тунгольское, Р-1 

2603. 

..2610 

0,22 

0,10 

0,017 

Ван-Еганское, Р-113 

2610. 

..2612 

0,31 

0,09 

0,025 

Нижне-Табаганское, 8 

2617.. 

.2638 

0,09 

следы 

0,004 

Моисеевское, 6 

2641.. 

.2650 

0,60 

0,16 

0,042 

Чворовое, 1 

2765. 

..2772 

0,51 

0,15 

0,041 

Карайское, 3 

2784. 

..2790 

1,17 

0,16 

0,040 

Налимье, 1 

2875.. 

.2887 

0,50 

0,16 

0,039 

| Средняя юра ] 

Новоютымское, 41 

2681.. 

.2695 

1,56 

0,14 

0,032 

Нижне-Табаганское, 18 

2712.. 

.2727 

1,31 

0,14 

0,030 

Герасимовское, 1 

2737.. 

.2748 

0,88 

0,10 

0,024 

Герасимовское, 10 

2742.. 

..2750 

0,88 

0,10 

0,023 

Кулгинское, 141 

2744. 

..2746 

0,60 

0,07 

0,018 

Западно-Останинское, 444 

2764. 

..2774 

0,34 

0,09 

0,014 

Герасимовское, 12 

2770.. 

.2780 

0,85 

0,10 

0,023 

Западно-Останинское, 444 

2800. 

..2814 

0,41 

0,10 

0,018 

Широтное, 53 

2908. 

..2920 

0,30 

0,10 

0,016 

Пихтовое, 200 

2906. 

..2927 

0,82 

0,15 

0,034 

| Нижняя юра 1 

Герасимовское, 10 

2828. 

..2857 

0,69 

0,09 

0,016 

Западно-Останинское, 444 

2834.. 

..2860 

0,81 

0,10 

0,019 

Толпаровское, 1 

3028.. 

..3034 

0,16 

0,05 

0,009 

Широтное, 53 

3033. 

..3052 

0,36 

0,12 

0,020 

Приколтогорское, 2 

3280. 

..3292 

0,13 

0,06 

0,011 

I Палеозой | 

Останинское, 418 

2802. 

..2813 

0,10 

0,08 

0,015 

Герасимовское, 12 

2847.. 

.2860 

0,75 

0,15 

0,030 

Арчинское, 42 

3033.. 

..3042 

0,49 

0,12 

0,023 

Широтное, 51 

3065. 

..3076 

0,67 

0,12 

0,025 

Нижне-Табаганское, 4 

3080. 

..3090 

0,16 

0,07 

0,019 

Калиновое, 10 

3120. 

..3137 

0,62 

0,09 

0,012 

Урманское, 4 

3235.. 

.3240 

0,34 

0,12 

0,023 


* данные получены в лаборатории гетероорганических соеди- 
нений нефтей ИХН СО РАН 


По данным масс-спектрометрического анализа 
низкомолекулярные сильные основания малосерни- 
стых и сернистых нефтей юрско-палеозойского ком- 
плекса Западной Сибири представлены одинаковы- 
ми наборами азот- (С„Н 2 „_,1Ч) и азотсеросодержащих 


(С„Н 2 „_ г №) соединений с преобладанием азааренов 
(в среднем 61,0.. .69,3 отн. %), табл. 4. В составе азаа- 
ренов всех нефтей присутствуют алкил- и нафтено- 
производные пиридина, хинолина, бензо-, дибензо- 
хинолина, азапирена и высших аналогов бензола. 
Среди азотсеросодержащих оснований установлены 
алкил- и нафтенопроизводные тиазола, тиофено-, 
бензотиофено-, дибензотиофенохинолина и высших 
бензологов. Максимум в распределении азааренов 
приходится на хинолины (14,1. ..18, 2) и бензохино- 
лины (13, 5. ..19, 8 отн. %). Среди оснований гибрид- 
ной структуры преобладают тиофено- (8,1. ..12, 2) и 
бензотиофенохинолины (9,4... 13,9 отн. %). Следует 
отметить, что в сернистых нефтях доля тиофенохи- 
нолинов несколько выше (8,9. ..12,2), чем в малосер- 
нистых (8,1. ..9, 9 отн. %). 


Таблица 2. Содержание азота в малосернистых и сернистых 
нефтях юрско-палеозойского комплекса Запад- 
ной Сибири 


Тип нефти 

Содержание, мае. % 

Мобщ./ІѴн.ТОО % 

І^общ. 

ІЧос. 

| Верхняя юра | 

1 (9)* 

0,10 

0,020 

20,0 

II ( 8 ) 

0,15 

0,036 

24,3 

і Средняя юра | 

КЗ) 

0,10 

0,016 

16,5 

11(7) 

0,11 

0,026 

23,3 

| Нижняя юра | 

КЗ) 

0,08 

0,013 

16,3 

11 ( 2 ) 

0,10 

0,018 

18,0 

| Палеозой | 

1(4) 

0,10 

0,018 

18,0 

11(3) 

0,12 

0,022 

18,6 


* здесь и далее в скобках указано число образцов, по которым 
проведено усреднение 


Таблица 3. Распределение низкомолекулярных сильных ос- 
нований в малосернистых и сернистых нефтях юр- 
ско-палеозойского комплекса Западной Сибири 


Тип нефти 

Содержание [\І 0СН , отн. % 

К 

к, 

к 2 

К„ | 

] Верхняя юра | 

1(9) 

22,1 

3,9 

7,8 

10,4 

11(7) 

18,3 

3,2 

6,9 

8,2 

I Средняя юра ] 

КЗ) 

20,1 

4,0 

5,0 

11,1 

11(7) 

7,9 

1,8 

2,7 

3,4 

і Нижняя юра | 

1 ( 2 ) 

14,1 

2,1 

3,6 

8,4 

11 ( 2 ) 

13,0 

2,7 

3,4 

6,9 

] Палеозой і 

1 (4) 

19,8 

3,5 

6,5 

9,8 

II (3) 

18,4 

2,7 

6,3 

9,5 


С увеличением возраста вмещающих отложе- 
ний в составе низкомолекулярных АО нефтей обо- 
их типов возрастает относительное содержание 
азааренов. Так, в нефтях верхней юры количество 
таких оснований составляет в среднем 65,5 и 6 1 ,0, а 
в нефтях палеозоя - 69,3 и 68,0 отн. % для малосер- 
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Таблица 4. Структурно-групповой состав низкомолекулярных сильных оснований малосернистых и сернистых нефтей юрско- 
палеозойского комплекса Западной Сибири 


Соединения 

Содержание относительно суммы сильных оснований, отн. % 

Верхняя юра 

Средняя юра 

Нижняя юра 

Палеозой 

1 тип (6) 

II тип (4) 

1 тип (2) 

II тип (4) 

1 тип (1) 

II тип (1) 

1 тип (3) 

II тип (1) 

С„Н 2 „- г Ы (2=7-37) 

65,5 

61,0 

65,6 

65,3 

63,9 

65,4 

69,3 

68,0 

Пиридины (/=7-11) 

2,9 

5,2 

6,8 

7,2 

1,0 

2,4 

6,6 

2,9 

Хинолины (2=11-19) 

15,9 

17,0 

17,5 

18,2 

14,1 

14,2 

17,2 

17,8 

Бензохинолины (2=17-23) 

17,3 

14,9 

13,5 

13,9 

19,1 

17,5 

17,6 

19,8 

Дибензохинилины (2=23-29) 

9,2 

7,2 

6,7 

6,6 

9,4 

11,0 

7,6 

9,3 

Азапирены (2=21-25) 

9,9 

8,6 

9,2 

8,3 

8,9 

11,6 

10,5 

8,6 

Высшие аналоги бензола (2=27-37) 

10,3 

8,1 

11,9 

11,1 

11,4 

8,7 

9,8 

9,6 

С„Н 2 „- 2 М$ (2=9-35) 

34,5 

39,0 

34,3 

37,4 

36,1 

34,6 

30,7 

32,0 

Тиазолы (2=9-13) 

9,2 

10,9 

10,4 

9,6 

7,3 

6,5 

5,7 

3,3 

Тиофенохинолины (2=15-19) 

9,9 

10,9 

9,4 

10,1 

8,1 

8,9 

9,4 

12,2 

Бензотиофенохинолины (/=21-27) 

10,0 

10,9 

9,6 

9,4 

13,9 

13,4 

11,8 

12,8 

Дибензотиофенохинолины (2=27-31) 

4,4 

5,0 

4,3 

4,3 

6,8 

5,8 

3,4 

3,7 

Высшие аналоги бензола <2=33, 35) 

1,0 

1,3 

0,7 

1,3 

0 

0 

0,4 

0 


нистых и сернистых нефтей соответственно. Среди 
АО увеличивается доля полициклоароматических 
структур (бензохинолинов, бензотиофенохиноли- 
нов), что может быть связано с их большей термо- 
динамической устойчивостью по сравнению с хи- 
нолинами и тиофенохинолинами [15]. 

Анализ продуктов К, А методом хромато-масс-спек- 
трометрии показал, что несмотря на разнородность 
исследованных образцов, качественный состав бензо- 
хинолинов характеризуется набором одних и тех же се- 


рий («/7=193, 207, 221, 235), соответствующих их ал- 
килпроизводным (табл. 5). Незамещенных бензохино- 
линов не обнаружено. Во всех нефтях преобладают 
С 2 - и С г алкилбензохинолины (/яД= 207 и 221). Из ис- 
следованных нефтей 11 типа выделяется палеозойская 
нефть. Для нее отмечено самое низкое содержание 
С 2 -алкилбензохинолинов и самое высокое содержа- 
ние С 3 -алкилбензохинолинов. Для одновозрастных 
нефтей содержание С 3 -алкилбензохинолинов практи- 
чески не зависит от степени осерненности нефти. 


Таблица 5. Изомерный состав алкилбензохинолинов малосернистых и сернистых нефтей юрско-палеозойского комплекса За- 
падной Сибири 


Соединения 

Содержание, отн. % | 

Верхняя юра 

Средняя юра 

Нижняя юра 

Палеозой 

1 тип (1) 

II тип (2) 

II тип (5) 

1 тип (1) 

II тип (1) 

II тип (1) 

С г бензохинолины: 

1,0 

2,4 

1,9 

1,7 

0,7 

отс. 

2-метил-бензо(Н)хинолин 

1,0 

2,4 

1,9 

1,7 

0,7 

отс. 

С 2 -бензохинолины: 

54,0 

21,0 

24,1 

51,4 

51,9 

19,3 

Диметил-бензохинолин 

1,7 

1,4 

1,5 

0,6 

1,6 

1,2 

Диметил-бензохинолин 

4,5 

1,2 

1,0 

1,3 

1,0 

1,4 

Диметил-бензохинолин 

3,1 

5,1 

6,5 

3,0 

6,9 

2,4 

2,4-диметил-бензо(Н)хинолин 

33,9 

6,9 

9,7 

31,0 

30,7 

11,3 

2,3-диметил-бензо(Н)хинолин 

10,2 

5,5 

4,8 

11,2 

11,1 

2,6 

Диметил-бензохинолин 

0,6 

0,9 

0,6 

4,3 

0,6 

0,6 

Сз-бензохинолины: 

40,7 

40,5 

43,8 

39,7 

39,3 

72,9 

Триметил-бензохинолин 

0,9 

0,5 

2,0 

0,1 

1,9 

0,5 

Триметил-бензохинолин 

0,3 

1,9 

2,3 

1,5 

2,0 

1,9 

Триметил-бензохинолин 

2,0 

1,4 

2,3 

1,3 

1,1 

9,9 

Триметил-бензохинолин 

1,0 

3,0 

3,5 

4,3 

2,9 

2,5 

Триметил-бензохинолин 

7,4 

5,5 

4,8 

3,7 

4,8 

6,0 

Триметил-бензохинолин 

5,3 

5,2 

4,3 

6,6 

3,6 

4,9 

Триметил-бензохинолин 

7,2 

6,5 

5,6 

3,3 

5,7 

14,3 

2,4,6-триметил-бензо(Ь)хинолин 

8,9 

6,7 

6,4 

7,3 

8,6 

15,0 

Триметил-бензохинолин 

5,6 

6,5 

5,4 

6,3 

3,1 

7,8 

Триметил-бензохинолин 

1,8 

2,4 

5,0 

3,5 

4,4 

9,0 

Триметил-бензохинолин 

0,3 

0,9 

2,2 

1,8 

1,2 

1,1 

С 4 -бензохинолины 

4,3 

36,1 

30,2 

7,2 

8,1 

7,8 
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Сравнение с литературными данными [12] по- 
зволило установить, что серии т/%= 193, 207, 221 
представлены только метилзамещенными бензохи- 
нолинами, число которых растет с увеличением т/і 
серии. Структура боковых цепей для соединений с 
т/%=235 не установлена. В составе монометилбен- 
зохинолинов во всех нефтях присутствует лишь 
2-метил-бензо(1і)хинолин. Среди диметилбензохи- 
нолинов идентифицированы 2,4- и 2,3-диметилбен- 
зо(1і)хинолины, среди триметилбензохинолинов - 
только 2,4,6-триметилбензо(1і)хинолин. Независи- 
мо от типа нефти, во всех исследованных образцах 
доминирует 2,4-диметилбензо(1і)хинолин (табл. 5). 

Выводы 

Малосернистые нефти юрско-палеозойского 
комплекса Западной Сибири содержат в среднем 
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